The information on phase equilibria in the Na,Ca || CO 3 , HCO 3 -H 2 O system at 0 °С, predicted earlier by the translation method, has been obtained experimentally. Dependences of the concentration parameters reflecting phase equilibria are presented in the form of geometric patterns on the solubility diagram for the system studied. The diagram of solubility of the investigated system at 0 °С is constructed for the first time, in which the contours of the crystallization fields of individual phases are outlined, the conditions for their сo-crystallization in the form of curves and points are determined. Растворимость и фазовые равновесия в системе Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O при 0 °С Экспериментальным путем получены сведения о фазовых равновесиях в системе Na,Ca || CO 3 , HCO 3 -H 2 O при 0 °С, прогнозированные ранее методом трансляции. Параметры концентрационных зависимостей, отражающие фа-зовые равновесия, представлены в виде геометрических образов исследо-ванной системы. Впервые построена диаграмма растворимости исследован-ной системы при 0 °С, в которой очерчены контуры полей кристаллизации отдельных фаз, определены условия их совместной кристаллизации в виде кривых и точек. 
Introduction
The studied four-component Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O system is an integral part of the more complex six-component Na, Са || SO 4 , CO 3 , HCO 3 , F-H 2 O system. The phase diagram of the latter system provides the conditions for the utilization of liquid wastes in the aluminum production. Sewage from the cryolite regeneration departments of aluminum plants contains fluorides, carbonates, hydrogen carbonates and sulfates of sodium and calcium [1, 2] . The processes of salt crystallization and salt dissolution in aqueous solutions of these wastes are determined by the regularities of phase equilibria in the six-component Na, Са || SO 4 , CO 3 , HCO 3 , F-H 2 O system, as well as in fiveand four-component its constituent systems.
The present work has aimed to study the solubility in the Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O system at 0 °С in order to establish the concentration parameters of geometrical images and separation of the crystallization fields of individual equilibrium solids in the phase diagrams. The phase equilibria of the investigated system were established by the translation method earlier [3] , and its phase diagram was constructed.
The equilibrium solid phases in the studied system at 0 °С are: calcite СаСО 3 denoted further as (Cc); hydrogenated sodium carbonate Na 2 CO 3 ·10H 2 O denoted further as (C10); geylussite Na 2 CO 3 ·CaCO 3 ·5H 2 O denoted further as (Gl); nahcolit NaHCO 3 denoted further as (Nh) and calcium bicarbonate Са(НСО 3 ) 2 denoted further as (Cbc) [4, 5] .
Experimental
Following reagents were used as starting materials: NaHCO 3 («chemically pure» grade), Na 2 СО 3 («pure» grade); СаСО 3 («pure» grade), and Са(НСО 3 ) 2 («chemically pure» grade). Experiments were performed using so-called «satura-tion method» [6] .
Based on the available reference data [4, 5] the mixtures of precipitates with saturated solutions that corresponded to the non-variant points from the three-component systems: Na 2 СО 3 -NaНСО 3 -Н 2 О; Na 2 СО 3 -СаСО 3 -H 2 O; NaHCO 3 -Са(HСО 3 ) 2 -H 2 O and СаСО 3 -Са(НСО 3 ) 2 -Н 2 О constituting the fourcomponent system under investigation have been prepared first. Then using afore mentioned translation approach [3] that transfers the non-variant points from the three-component section to the four-component section the prepared saturated solutions with the correspondent equilibrium solid precipitates were kept in a thermostat at 0 °С under stirring until equilibration. Thermal stabilization was performed inside a LT-TWC/22 ultra-thermostat. Stirring was performed using a PD-09 magnetic stirrer for 50-120 h. Temperature was maintained with an accuracy of ±0.1 °С using a contact thermometer. The crystallization of solids was monitored with a POLAM-R311 microscope. After equilibrium in the system was achieved, equilibrium solid phases were photographed with a Sony-DSC-S500 digital camera.
A Buchner funnel with an ash-free filter paper (Blue Band) connected to a vacuum pump has been used for separation of the liquid phase and solid phase. The precipitate after filtration was washed with 96 % ethanol and then dried at 120 °С. A chemical analysis of products was performed according to the standard techniques [7] [8] [9] .
Results and discussion
The results of crystal-optical analysis of equilibrium solid phases (micrographs), employing the method described in [10] , are shown in Fig. 1 . The results of chemical analysis for the saturated solutions are listed in Table 1 .
Based on the obtained result the solubility diagram for the Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O system at 0°С has been constructed (Fig. 2) . The location of nonvariant points on the diagram, which are belonging to the three-component section (E n 3 ) and to the four-component section
, where n -is the point number, were determined by the center of mass method [11] . Fig. 2 represents the general part (a) and the salt part (b) of the solubility diagram for the Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O system at 0 °С, illustrating the mutual arrangement and relative sizes of the crystallization fields of the correspondent equilibrium phases.
As can be seen from Fig. 2 , the crystallization fields of calcite СаСО 3 (Cc) and calcium bicarbonate Са(НСО 3 ) 2 (CHC) occupy a considerable area in the diagram that indicate low solubility of these salts at the studied condition. A comparison of obtained results for the solubility value in the Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O system at 0 °С, studied in the present work, and at 25 °С reported earlier [12] shows the general tendency of its decrease with the decrease of temperature.
The description of the geometric images (fields, curves, and points) that have shown in Fig. 2 is listed in Table 2 . [4, 5] .
Экспериментальная часть
Для опытов были использованы следующие реактивы: NaHCO 3 (х. ч.); Na 2 СО 3 (ч); СаСО 3 (ч); Са(НСО 3 ) 2 (х. ч.). Опыты проводили по следую-щей схеме согласно методу донасыще-ния [6] .
Исходя из данных литературы [4, 5] , нами предварительно были приготовлены смеси осадков с на-сыщенными растворами, соответ-ствующими нонвариантным точкам составляющих исследуемую четырех-компонентную систему трехкомпо-нентных систем: Na 2 СО 3 -NaНСО 3 -Н 2 О; Na 2 СО 3 -СаСО 3 -H 2 O; NaHCO 3 -Са(HСО 3 ) 2 -H 2 O и СаСО 3 -Са(НСО 3 ) 2 -Н 2 О. Затем, исходя из схемы транс-ляции нонвариантных точек уровня трехкомпонентного состава на уро-вень четырехкомпонентного состава [3] , приготовленные насыщенные рас-творы, с соответствующими равновес-ными твердыми фазами, перемешивая термостатировали при 0 °С до дости-жения равновесия.
Термостатирование проводи-ли в ультратермостате LT-TWC/22. Перемешивание смеси осуществля-ли с помощью магнитной мешалки PD-09 в течение 50-120 ч. Темпера-тура поддерживалась с точностью ±0,1 °С с помощью контактного тер-мометра. За кристаллизацией твер-дых фаз наблюдали с помощью ми-кроскопа «ПОЛАМ-P 311». После достижения равновесия в системе равновесные твёрдые фазы сфотогра-фировали цифровым фотоаппаратом «SONY-DSC-S500». Достижение рав-новесия устанавливалось по неиз-менности фазового состава осадков. Отделение жидкой и твердой фаз осу-ществляли с помощью вакуумного на-соса через обеззоленную (синяя лента) фильтровальную бумагу на воронке Бюхнера. Осадок после фильтрации промывали 96 %-м этиловым спиртом и высушивали при 120 °С. Химиче-ский анализ продуктов проводили по известным методикам [7] [8] [9] .
Результаты и обсуждение
Результаты кристаллооптического анализа [10] равновесных твердых фаз (микрофотографии) представлены на рис. 1, а результаты химического ана-лиза насыщенных растворов приведе-ны в табл. 1.
На основании полученных данных построена диаграмма растворимо-сти системы Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O при 0 °С, которая представлена на рис. 2. Положение нонвариантных то-чек уровня трехкомпонентного (E n 3 )
Рис. 1. Микрофотографии равновесных твердых фаз системы Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O при 0 °С: 1 -C10; 2 -Gl, 3 -Cc; 4 -Cbc; 5 -Nh; 6 -C10 + Gl; 7 -Gl + Cc; 8 -Cc + Cbc; 9 -Cbc + Nh; 10 -C10 + Nh; 11 -Cc + Gl + Cbc; 12 -C10 + Gl + Nh; 13 -Nh + Gl + Cbc Поле кристаллизации С·10
E E E E E и четырехкомпонентного (E n 4 ) соста-вов, где n -номера точек, на диаграмме установлены по массцентрическому методу [11] . На рис. 2 приведена «общая» (а) и «солевая» (б) части диаграммы рас-творимости системы Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O при 0 °С, где отражены взаимное расположение и относи-тельные размеры полей кристаллиза-ции соответствующих равновесных фаз. Как следует из рис. 2, при 0 °С в исследуемой четырехкомпонент-ной системе поле кристаллизации Сц (СаСО 3 ) и кальций гидрокарбонат СаГ (Са(НСО 3 ) 2 ) занимает ее значительную часть, что характеризует малую рас-творимость данной соли в приведен-ных условиях. Сопоставление полу-ченных результатов по исследованию растворимости в системе Na, Са || СО 3 , НСО 3 -H 2 O при 0 °С и при 25 °С [12] в целом указывает на общую тенден-цию уменьшения данного показателя с понижением температуры.
Описание содержания геометри-ческих образов (поля, кривые, точки) рис. 2 приведены в табл. 2.
